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(54) Title; METHANE SENSOR 
(54) Bezelclmang: METHANSENSOR 



(57) Abstract 

For the continuous monitoring of the concentration of methane in the air, 
gas sensors using semiconducting metal oxides and heat-of-reaction sensors are 
usually used. Because of the observed cross-sensitivity to other reducing gases, 
the selectivity of this type of sensor for methane is not particularly high. The aim 
of the invention is to widen the range of applications of prior art metal-oxide gas 
sensors. This aim is achieved by virtue of the fact that, at temperatures within the 
range 700 to 850 °C, oxygen-sensitive, semiconducting metal oxides such as Ga203 
are extremely sensitive to methane, and no significant cross-sensitivity is observed 
to other reducing gases such as hydrogen or carbon monoxide. In addition, a high 
water-vapour concentration in the air has no effect on the conductivity of these 
metal oxides. Within the stated temperature range, Ga203, TiCh, Fe203, CeCh, 
SrTiOs, Nb203 or HfCh sensors can thus be used as highly selective methane 
detectors. The invention is applicable to the detection of methane in the air. 

(57) Zilsammenfassung 

Fiir die kondnuierliche (Jberwachung der Konzentration von Methan in 
Luft werden vorwiegend Gassensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide 
und Reaktionswamie- oder Wamietonungssensoren eingesetzL Aufgrund der 
beobachteten Querempfindlichkeit auf andere reduzierende Gase ist die Selektivitat 
dieser Sensortypen fUr Methan allerdings nicht sonderlich ausgepr^ Die Erfind- 
ung soil die Einsatzmoglichkeiten bekannter Metalloxid-Gassensoren erweitem. 
Bei Temperaturen im Bereich von 700 bis 850 °C leagieren sauerstoffsensitive, 
halbleitende Metalloxide wie Ga203 aufierst empfindlich auf Methan, wobei man 
keine wesentUche Querempfindlichkeit auf andere reduzierende Gase wie Wasser- 
stoff oder Kohlenmonoxid beobachtet. Auch ein hoher Anteil von Wasserdampf in 
Luft hat keinen Einfiufi auf die Leitfahigkeit dieser Metalloxide. Im angegebenen 
Temperatuibereich lassen sich Sensoren auf der Basis von Ga203, TiOz, FezOs, 
CeOs. SrTiOa, Nb203 oder UfOi daher als hochselefadve Methandetektoren verwenden. 
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Methansensor 

Fur die kontinuierliche Uberwachung der Konzentration von Me- 
than in Luft werden vorwiegend Gassensoren auf der Basis halb- 
leitender Metalloxide (siehe beispielsweise die GB-A^12 80 809) 
und die als Pellistoren bezeichneten Reaktionswarme- oder War- 
10 metonungssensoren eingesetzt (E. Jones in "Solid State Gas Sen- 

sors"; Eds. P.T. Moseley and B.C. Tofield, Adam Holger/IOP 
Publ. Comp. 1987, pp. 17-31). 

Halbleiter-Gassensoren besitzen ublicherweise einen keramischen 
15 Grundk6rper, auf dessen OberflSche zwei Elektroden und das die 

Elektroden leitend verbindende Metalloxid angeordnet sind. Ein 
auf der Ruckseite des Grundk6rpers vorhandenes Widerstandsele- 
ment erlaubt die Aufheizung des Sensors auf eine Ten5>eratur im 
Bereich von etwa 100 bis 500^C. Str6mt ein bestimmtes Gas uber 
20 das thermisch aktivierte Sensormaterial , so Sndert sich dessen 

Widerstand bzw. Leitwert aufgrund koinplizierter Adsorptionspro- 
zesse an der OberflSche. Die Konzentration des jeweiligen Gases 
lafit sich daher in einfacher Weise durch eine Widerstands- bzw. 
Leitwertmessung bestimmen. 

25 

Das am haufigsten verwendete Metalloxid ist das ab einer Tempe- 
ratur von etwa 350°C halbleitende Zinnoxid. Es lafit sich durch 
eine geeignete Dotierung fur verschiedene Gase sensibilisieren. 
Fur den Nachweis von Methan wird beispielsweise Platin als Do- 
30 tierstoff verwendet, wobei sich die gr6Ste Sensitivitat bei ei- 

ner Sensortemperatur von 500<^C einstellt. 

Die dem Nachweis von Methan xind anderen Kohlenwasserstof f en 
dienenden Pellistoren verwenden ublicherweise einen in einer 
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keramischen Masse eingebetteten Platindraht als MeSelement und 
Mittel zur Aufheizung des Sensors auf eine im Bereich von etwa 
300 bis SOO^C liegende Betriebstemperatur . Die Oberflache der 
Keramik ist hierbei mit einem Katalysator beschichtet. Enthalt 
5 die Umgebungsluf t ein oxidierbares Gas, verbrennt es kataly- 

tisch an der Sensoroberf lache . Infolge der dabei f reiwerdenden 
Verbrennungswarme steigt die Sensortemperatur und damit auch 
der Widerstand des Platindrahtes entsprechend der Konzentration 
des oxidierbaren Gases in der Umgebungsluf t an. 

10 

Die Wirkung des Katalysators auf der Sensoroberf lache kann im 
Laufe der Zeit abnehmen. Dieser Urns t and begrenzt im wesent li- 
chen die Lebensdauer der Pellistoren auf durchschnittlich ein 
bis zwei Jahre. Beeintrachtigt wird deren Funktionsf ahigkeit 

15 auch durch die Anwesenheit von Katalysatorgif ten in der Umge- 

bungsluf t. Zudem bereitet die Auswertung des Ausgangssignals 
eines Pellistors erhebliche Schwierigkeiten. So wachst das Sen- 
sorsignal zunachst mit der Methankonzentration an, lam ab einem 
gewissen Grenzwert trotz hoherer Gaskonzentration wieder klei- 

20 ner zu werden. Man benotigt daher eine zusatzliche Auswerte- 

elektronik, um eine eindeutige Interpretation des MeSssignals 
uber den gesamten Konzentrationsbereich von 0 bis 100 Volumen- 
prozent sicherzustellen . Da die in Halbleiter-Gassensoren ver- 
wendeten Metalloxidschichten ebenfalls chemischen Veranderungen 

25 unterliegen, mussen beide Detektortypen wiederholt nachgereicht 

werden . 

Die EP-A-0 464 243 beschreibt einen Sauerstof f detektor mit ei- 
ner katalytisch nicht aktiven Sensorschicht aus Galliumoxid. 
30 Die Betriebstemperatur dieses Detektors liegt vorzugsweise im 

Bereich von 850 bis lOOO^C,. wo der Sauerstof f im Kristallgitter 
des Metalloxids im thermodynamischen Gleichgewicht steht mit 
dem Sauerstof f der Umgebungsatmosphare . Da die Anzahl der Sau- 
erstof fleerstellen im Kristallgitter und damit auch .die Anzahl 
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der frei beweglichen Elektronen vom jeweiligen Sauerstof fpar- 
tialdruck abhangt, hat jede Anderung der Sauerstof fkonzentrati- 
on eine entsprechende Anderung der Leitf Shigkeit des Gallium- 
oxids zur Folge. Bei niedrigeren Temperaturen (T < 700^C) ist 
5 das Sauerstof fleerstellengleichgewicht eingefroren, so daS der 

Detektor nicht mehr auf Anderungen des Sauerstof fpartialdrucks 
anspricht . 

Wasserstoff und andere reduzierende Gase adsorbieren auf der 
10 Oberflache des Galliumoxids • Erfolgt die Adsorption im Wege ei- 

ner chemischen Bindung an die Galliumoxid-Oberf lache 
(Chemi sorption) , so geben die Adsorbatmolekule Elektronen an 
das halbleitende Metalloxid ab, wodurch sich dessen Leitfahig- 
keit erhoht, Auf diesem Mechanismus beruht die Funktion des aus 
15 der EP-A-0 464 244 bekannten Galliumoxid-Sensors fiir reduzie- 

rende Gase. Im Temperaturbereich von etwa 400 bis 650^C re- 
agiert der Sensor sowohl auf Wasserstoff als auch auf Kohlen- 
monoxid. AuSerdem beobachtet man eine starke Querempf indlich- 
keit auf Wasserdampf , da auch Wassermolekule geladen adsorbiert 
20 werden konnen. 

Die Erfindung soli die Einsatzmoglichkeiten von Gassensoren er- 
weitern, die ein sauerstof feirpfindliches, halbleitendes Metall- 
oxid als sensitives Material enthalten. AuEerdem soil ein Ver- 
25 fahren zum Betrieb solcher Sensoren angegeben werden. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird vorgeschlagen, den Sensor bei 
einer Temperatur im Bereich von 700 bis 850*^C, insbesondere 
775^C zu betreiben. Das halbleitende Metalloxid reagiert dann 
30 aufierst empfindlich auf Methan und weist keine wesentliche 

Querempf indlichkeit hinsichtlich anderer reduzierender Gase und 
Wasserdampf auf. Den Sensor kann man daher vorteilhaf tearweise 
zur kontinuierlichen Uberwachung der Methankonzentration im 
Haushalt (Feststellen von Leeks in einer Erdgasleitung oder ei- 
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nes Defekts im Gasherd) oder in Bergwerken zur Schlagwetterwar- 
nung beim Auftreten von Grubengas einsetzen. 

Die Erf indung wird im f olgenden anhand der Zeichnung erlautert . 
5 Hierbei zeigt : 

Figur 1 den Aufbau eines bekannten Galliumoxid-GassensorS/ 
Figur 2 die Teinperaturabhangigkeit der Sensitivitat des 

Galliumoxid-Sensors auf Methan in Luft, 
10 Figur 3 die Teinperaturabhangigkeit der Sensitivitat des 

Galliumoxid-Sensors auf reduzierende Gase, 
Figur 4 die Kennlinie des Galliumoxid-Sensors in Abhangig 

keit von der Luftfeuchte, 
Figur 5 den EinfluS von Storgasen auf die Sensorkennlinie, 

15 

Wie die Figur 1 zeigt, besitzt der aus der EP-A-0 464 243 bzw. 
EP-A-0 464 244 bekannte Gassensor eine aus Beryllium-, Alximi- 
nium- Oder Magnesiumoxid bestehende Tragerplatte 1, auf deren 
Oberflache zwei eine Interdigitalstruktur bildende Platinelek- 

20 troden 2, 2', eine diese Elektroden bedeckende und etwa 1 bis 2 

ym dicke Galliumoxid-Schicht 3 sowie ein Thermoelement 4 ange- 
ordnet sind (siehe auch die den Detektor im Schnitt zeigende 
Figur Ic) . Die mit 5 bezeichnete Passivierungsschicht aus Glas, 
Metalloxid oder Siliziumoxid schirmt die den Elektroden 2, 2' 

25 und dem Thermoelement 4 jeweils zugeordneten AnschluSleitungen 

6, 6* bzw. 1, 7' aus Platin vor dem Sauerstoff der Umgebungsat- 
mosphare ab, Als Heizelement findet eine auf der Ruckseite der 
Tragerplatte 1 angeordnete Widerstandsschleif e 8 Verwendung 
(siehe Figur lb) • Sie besitzt eine spiralf ormige oder maander- 

30 f ormige Struktur und ist ebenfalls mit einer Passivierungs- 

schicht 9 versehen. Der AnschluE an die externe Heizstromver- 
sorgung erfolgt uber niederohmige Leiterbahnen 10, 10'. 
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5 

In dem gezeigten Ausfuhrungsbei spiel sind die Platinelektroden 
2, 2* unmittelbar auf der Oberflache der Tragerplatte 1 ange- 
ordnet, Es ist selbstverstandlich auch moglich, zwischen der 
Tragerplatte 1 und den Elektroden 2, 2' eine zusatzliche Isola- 
5 tionsschicht aus Siliziiamoxid vorzusehen oder die Elektroden 2, 

2' in die Galliumoxidschicht 3 vollstandig einzubetten. 

Der bekannte Sensor besitzt eine hohe Empf indlichkeit fur 
Methan, wenn man das Galliiunoxid mit Hilfe der Widerstands- 
schleife 8 auf eine Temperatur im Bereich zwischen 700 und 
850°C aufheizt. Die Figur 2 zeigt die gemessene Temperaturab- 
hangigkeit der durch den Quotienten 

^^Gas/^Luft 

(GQas- Sensorleitfahigkeit an MeSgas; c^Luft^ Sensorleitf ahig- 
keit an Luft) 

def inierten Sensitivitat fur verschiedene Konzentrationen von 
Methan in feuchter Luft. Das Maximum der Sensitivitat liegt bei 
etwa SOO^C. 

Wie aus Figur 3 hervorgeht, zeigt der Sensor bei Temperaturen 
oberhalb von etwa 750°C keine Querempf indlichkeit hinsichtlich 
der reduzierenden Gase Wasserstoff , Kohlenmonoxid und Ammoniak. 
Dies ist u.a. damit zu erklaren, daS die Anzahl der 
chemisorbierten Molekule aus energetischen Grunden mit steigen- 
der Temperatur abnimmt . Bei Temperaturen uber 750 *=*C kommt die 
Chemisorption auf Ga203 of f ensichtlich zum Erliegen, was eine 
auf diesem ProzeS basierende Anderung des Leitwertes verhin- 
dert. Im Unterschied zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder 
Ammoniak kann Methan mit seiner stabilen Tetraeder-Konf igura- 
tion nicht auf der Oberflache des halbleitenden Metalloxids 
chemisorbiert werden. Es reagiert bei ausreichend hohen Teitpe- 
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raturen allerdings mit dem Sauerstoff des Metalloxids 
(Oxidation des Methans), so dafi an der Oberflache Sauer- 
stoff leerstellen entstehen. Diese geben frei bewegliche Elek- 
tronen an das Kristallgitter ab, wodurch sich die Leitf ahigkeit 
5 des Metalloxids erhoht • 

Im Temperaturbereich von 750 bis SOO^C besitzt der Galliumoxid- 
Detektor eine Querempf indlichkeit auf den Sauerstoff der Umge- 
bungsatmosphare . Dies wirkt sich fur den Nachweis von Methan in 

10 Luft jedoch nicht storend aus, da der Sauerstoff partialdruck 

konstant bei 0,2 Bar liegt. Aber selbst wenn sich der Sauer- 
stoff partialdruck in geringem Mafie andern sollte, ist die dar- 
aus resultierende Sensorreaktion sehr klein im Vergleich zur 
Reaktion auf Methan .So hat beispielsweise eine 10% -ige Ander- 

15 ung des Sauerstof fpartialdrucks eine Leitwertanderung um den 

Faktor 1,8 zur Folge. Eine Anderung der Methankonzentration um 
0,5 % bewirkt demgegentiber eine Leitwertsanderung um annahernd 
den Faktor 50. 

20 Die Figur 4 zeigt den Einflufi der Luf tf euchtigkeit auf die Sen- 

sorkennlinie • Aufgetragen ist der Widerstand des Sensors in Ab- 
hangigkeit vom Partialdruck des Methans bei einer Temperatur 
von T = 800 ^C. Man erkennt deutlich, daS sich die Kennlinie 
des Methandetektors bei einer Verdopplung des Wasseranteils von 

25 7,85 mbar Partialdruck (normale Feuchte) auf 15,7 mbar Par- 

tialdruck (doppelte Feuchte) kaum verandert (vgl. auch die in 
Figur 3 durch Quadrate gekennzeichneten MeSwerte) • 

Auch das Kohlendioxid, welches durchaus in hoheren Konzentra- 
30 tionen in der Atmosphare vorkommen kann, beeinflufit die Kennli- 

nie des Methansensors nicht (siehe Figur 5) • Lediglich bei sehr 
geringen Methankonzentrationen beobachtet man eine Querempfind- 
lichkeit auf Wasserstoff • 
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Der beschriebene Methansensor genugt den strengen Anf orderungen 
hinsichtlich der Eindeutigkeit des Mefisignals auch bei h5heren 
Methankonzentrationen. AuiSerdem reagiert er nicht auf andere 
reduzierende Gase und die Luftfeuchte. Der Detektor ist deshalb 
5 insbesondere im Haushalt und im Bergbau zur kontinuierlichen 

Uberwachung der Methankonzentration in Luft einsetzbar, wobei 
man mit einem einzigen Sensorelement auskommt und nicht mehrere 
verschiedene Mefimethoden anwenden muS. Da bei der Herstellung 
des Sensors die Verfahren der Dunnschichttechnologie zur Anwen- 
10 dung kommen, laSt er sich kostengunstig und gut reproduzierbar 

in groSeren Stuckzahlen fertigen. 



Die Erf indung beschrankt sich selbstverstandlich nicht auf das 
beschriebene Ausf uhrungsbeispiel • So ist es ohne weiteres mog- 
15 lich, auch den aus der GB-A-1 529 461 bekannten Gassensor auf 

die angegebene Betriebsteitperatur aufzuheizen und als Methande- 
tektor zu verwenden. 

Im Temper a turbereich von 700 - 850 ®C lassen sich insbesondere 
20 auch solche Sensoren als Methandetektoren einsetzen, die an 

Stelle von Ga203 beispielsweise Ti02/ Fe203, Ce03, SrTi03, 
Nb203 Oder Hf02 verwenden. Bei diesen Materialien handelt es 
sich jeweils um sauerstoff sensitive, halbleitende Metalloxide, 
die im genannten Tempera turbereich thermisch stabil sind. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung eines eine Temperatur im Bereich von 70 0 bis 
850°C aufweisenden Sensors auf der Basis eines sauerstoff- 

5 empf indlichen halbleitenden Metalloxids zum Nachweis von 

Methan . 

2. Verfahren zum Betrieb eines Gassensors, der zwei durch ein 
sauerstof f empf indliches, halbleitendes Metalloxid leitend mit- 

10 einander verbundene Elektroden und ein Heizelement aufweist, 

dadurch gekennzeichnet , 
daE das Metalloxid auf eine konstante Temperatur im Bereich von 
700 bis 850^C aufgeheizt und dessen Widerstand, Leitf ahigkeit 
Oder relative Permeabilitat gemessen wird. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet , 

daS das Metalloxid auf eine Temperatur von 775^C aufgeheizt 

wird. 
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A. KI.ASSII-IZIERUNG DHS ANMtLDUNGSGl-Gl-NSTANDIiS 

IPK 5 G01N27/12 



Nach dcr IntcmaUonalcn PatentklassifikaUon (IPK) Oder nach der naUonaien KJaigrifikaaon und der IPK 



B. RliaifiRCI Ill-RTF- GKBIF-TE 



Rechcrchicrtcr Mindestprtifistofr (KlassifikaUoassystem und Klassifikadonssymbole ) 

IPK 5 GOIN 



Recherchicrtc abcr nicht zum Mindevtpnifstoff gehorcndc VcroffenUichungcn, soweii diese untcr die rcchcrchieiten Gcbiete fallen 



Wahrcnd dcr intemationalen Recherche konsuiuerte elcktronische Daicnbank (Name der Datenbank und evU. vcrwendetc Suchbegriffe) 



:. ALS WHSENILiai ANGr-SHin-NF UNTRRLAGI-N 



Katcgoric"* 



Bczcichnung dcr VcroffcniJichung, sowcil crfordcrlich untcr Angahe dcr in Bctrachi kommcndcn Teilc 



Bctr. Anspruch Nr. 



GB,A,2 112 525 (EMI LIMITED) 20. Juli 1983 
s1ehe Zusammenfassung; Abb11dung 1 

EP,A,0 488 352 (MITSUI MINING COMPANY) 3. 
Juni 1992 

slehe Zusammenfassung 

siehe Seite 4, Zeile 49 - Zeile 50; 

Abblldung 1 

FR,A,2 298 104 (NATIONAL RESEARCH 
DEVELOPMENT CORPORATION) 13. August 1976 
siehe Seite 6, Zeile 29 - Zeile 33; 
Anspruch 1; Abbildung 3 



1 
3 

1.2 



□ 



Wcitcre Veroffcntlichungen sind dcr Fortsetzung von Fcid C zu 
entnehtncn 



0 



Siehe Anhang Patcntfamilie 



* Besondere Katcgoricn von angegebencn Veroffcntlichungen 

•A" Veroffcntlichung, die den allgcmeinen Stand dcr Tcchnik dcfinicrt, 
abcr nicht als bcsonders bedeuteam anzuschen ist 

*E" altercs Dokumcnt, das jcdoch erst am odcr nach dcm intcmationalcn 
Anmcldedatum vcroffentlicht wordcn isl 

"L' Vcroffentiichung, die gecignct ist, cincn Prioritatsaaspruch zwcifclhaft cr- 
scheinen zu lassen, odcr durch die das Vcroffcntlichungsdatum cmer 
anderen im Rcchcrchcnbcncht gcnannten VcrciffcnUichung bclcgi wcrdcn 
soli Oder die aus cmcm anderen besondcrcn Grund angcgebcn isl (wic 
ausgcfiihrt) 

*0" Vcroffentiichung, die sich auf anc miindlichc Offcnbarung, 

cine Bcnutzung, einc Ausstellung odcr andcrc Maflnahmcn bezichl 

■p' Vcroffentiichung, die vor dcm inlcmaUonalen Anmcldedatum, ahcr nach 
dcm bcanspruchtcn IMioritatsdatum vcroffentlicht wordcn ist 



"T' Spaterc Vcroffentiichung, die nach dem intemationalcn Anmcldedatum 
Oder dem Priontatsdatum vcroffentlicht wordcn ist und mit dcr 
Anmcldung nicht koUidicrt, sondem nur zumVerstandnis des der 
Eriindung zugrundclicgcnden l>nnzips Oder dcr ihr zugrundeliegenden 
Thcone angcgebcn ist , 

'X* VeroffenUichung von bcsondcrcr Bedeutung; die bcanspruchlc Brfindung 
kann allein aufgrund dieser Vcroflentlichung nicht als ncu odcr auf 
erfmdenscher Tatigkcit beruhend betrachtet wcrdcn 

•V" Vcroffentiichung von bcsondcrcr Bedeutung; die beanspruchtc Erfindung 
kann nicht als auf crfindcnscher TaUgkcit beruhend betrachtet 
wcrdcn, wcnn die Vcroffentiichung mit cincr odcr mchreren anderen 
Veroffcntlichungen diescr Katceone m VcrbindunE gebracht wird und 
diesc Verbindung fur cinen Fachmann naheltegend ist 
Vcroffentiichung, die Mttglied derselben Patcntfamilie ist 
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